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te to Coonliii.ted Beazaae: A 

tacarbonylrhenate to coordinated 
h]* gives the q’:$-cydOhexa- 

d 1. The structure of1 has been 
determined by X-ray analysis. 1 is the first example of fluxional 
behaviour in ~’-~yd~haxadienyl complexes 

Die Addition von Nucleophilen an koordinierte, ungesattigte und 
aromatische Kohlenwasserstoffe ist eine der grundlegenden Reak- 
tionstypen in der metallorganischen Chemie I). Der Einsatz von Car- 
bonylmetallaten anstelle von ublichen Nucleophilen hat zu einer 
Reihe von neuartigen Kohlenwasserstoff-verbruckten Komple- 
xenL3) gefuhrt. 

Wir fanden nun, daD sich Carbonylmetallate sogar an Benzol in 
kationischen Komplexen addieren lassen. Die Umsetzung von Pen- 
tacarbonylrhenat mit [(q6-C6H6)Mn(Co),] + hefert den a,n-Koh- 
lenwasserstoff-verbruckten Komplex 14). 

” + Re(CO6 - 
Mn 

(C0)J 
Mn 

1 
(C0)g 

Als Nebenprodukt wurde Re2(CO)lo gefunden. Fur die Bildung 
von 1 ist vor allem die vergleichsweise stabile Rhenium-Kohlen- 
stoff-o-Bindung’) verantwortlich. Mit anderen metallorganischen 
Nucleophilen wie [Fe(C0)2(q5-C5H5)]- treten Redox-Reaktionen 
in den Vordergrund. 

Die Kristallstrukturbestimmung zeigt die exo-Stellung der 
Re(CO)’-Gruppe in 1 (Abb. 1). 

Die Molekul-Struktur im Kristall von 1 laBt sich als Ohrensessel 
(allerdings mit nur drei Beinen) beschreiben; zwei Re- C- O-Grup- 
pen stehen symmetrisch uber dem C6H6-Ring. Die C-C-Abstande 
im Liganden und seine Deformation sind vergleichbar mit denen 
in einkernigen Cyclohexadienylmetalltricarbonylen von Chrom6), 
Mangan ’) und Eisen6). Diese Komplexe fanden in theoretischer 
Hinsicht Beachtung 

Komplex 1 erweist sich als ein Paradebeispiel fur dynamisches 
Verhalten bei metallorganischen Verbindungen. Im ‘H-NMR- 
Spektrum wird bei Raumtemp. fiir die sechs Cyclohexadienyl-Pro- 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall 

tonen nur ein Signal gefunden. Bei - 72 “C treten die fur das starre 
Cyclohexadienyl-Gerit zu erwartenden vier Signalgruppen des 
ABB’CC’D-Spin-Systems hervor. Die Koaleszenz-Temperatur liegt 
bei ca. - 20°C (Abb. 2). Bei monometallischen Mangan-Komple- 
xen mit Cyano- bzw. Alkyl-substituierten q’-Cyclohexadienyl-Li- 
ganden konnte C ~ a n i d - ~ )  bzw. endo-Hydrid- Wanderung lo) anhand 
sich bildender Isomere nachgewiesen werden; wegen Zersetzung bei 
hoheren Temperaturen lieB sich ein dynamisches Verhalten jedoch 
nicht belegen. Verhindung 1 zersetzt sich bei Raumtemp. in 
[Da]Toluol innerhalb von 1 h. Die Festsubstanz ist nur bei 0°C 
unter Argon uber Iangere &it haltbar. Die geringe Energiebarriere 
fiir die Fluktuation in 1, die vermutlich wie bei verschiedenen Me- 
tall-a-gebundenen Polyenylen uber einen 1,2-Shift verlauft, kann 
auf die im Vergleich zu C-C- bzw. C-H-Bindungen deutlich 
schwachere Re- C-Bindung (ca. 220 k J / m ~ l ) ~ )  zuruckgefuhrt wer- 
den. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fur groBzugige For- 
derung. Herrn Dr. U. Nagel danken wir fur Diskussionen zur Kri- 
stallstrukturanalyse. 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 1 in ~ , ] T o l u o l  bei verschiedenen 
Temperaturen 

Ex perimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden unter Argon rnit sorgaltig getrock- 

neten Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Tricarbonylrnangan-p-(q' : q5-cyclohexadienyl)pentacarbonyl- 
rhenium (1): Eine gelbe Suspension von 200 mg (0.66 mmol).[($"' 
C6H6)Mn(CO)3]BF4") in 10 ml THF (-60°C) wird unter Riihren 
rnit einer Losung von Na[Re(CO)J in 10 ml T H F  (Raumtemp.), 
die aus 354 mg (0.54 mmol) Re2(CO)lo durch Reduktion mit Na- 
triumamalgam erhalten wird, versetzt. Nach 1 h wird das Losungs- 
mittel bei - 25 "C von der orangegelben, klaren Reaktionslosung 
abgezogen und der gelbbraune Ruckstand kurz i. Hochvak. ge- 
trocknet. Dann wird l bei Raumtemp. durch mehrmaliges Digerie- 
ren (15 mal) rnit je 10 ml Pentan aus dem Ruckstand herausgelost. 
Die ersten vier Extrakte sind rnit Re2(CO)lo verunreinigt. Durch 
Entfernen des Losungsmittels und mehrstundiges Trocknen 
i. Hochvak. wird 1 als orangegelbes Pulver isoliert. Ausb. 210 mg 
(59%), Zers. a b  70°C unter Rotfarbung und Sublimation von 
Re2(CO)lo. - IR (Hexan): v = 2118 cm-' w, 2018 vs, 2010 vs, 1991 

6 = 3.90 (s); 28°C: 6 = 3.79 (br.); -72°C: 6 = 5.31 (t, 4-H), 3.67 
S, 1945 S, 1936 s (CO). - 'H-NMR (90 MHz, [Dg]Toluol): 52°C: 

(dd, 3,5-H), 3.24 (t, 1-H), 2.44 (dd, 2,6-H). 
Cl4H6MnO8Re (543.3) Ber. C 30.95 H 1.11 

Gef. C 30.93 H 1.36 

Kristallstrukturbestimmung von 1 bei -90°C 1 2 ) :  Komplex 1 
wurde aus Pentan kristallisiert und ein Bruchstuck der G r o k  

0.1 x 0.15 x 0.4 mm rnit Siliconfett auf einen' Glasfaden geklebt. - 
Kristalldaten: C14H6Mn08Re, M = 543.3 g/mol, Raumgruppe P2'/n 
(Nr. 14, nicht  standard),^ = 684.1(2), b = 1311.4(5),c = 1732.6(5) 
pm, p = 94.25(2)", V = 1.550(3) nm', Z = 4, ekr = 2.33 g/cm', 
p (Mo-K,) = 87.3 cm-'. - Datensammlung und Auswertung: Ni- 
colet-R3-Diffraktometer, MeOtemperatur -9O"C, *Scan, 20-Be- 
reich 4- 50", Scangeschwindigkeit 4- 30"/min (Minimum bei I < 

Tab. 1. Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von 1 

Re (1) -C (1) 234.0 ( 8 )  Re (1) -C (7) 199.9 (9) 
Re(l)-C(B) 199.5(8) Re (1) -C (9) 199.1(9) 
Re (1) -C (10) 198.7 ( 8 )  Re(l)-C(11) 198.2(10) 
Mn (1) -C (2) 224.0 (8) Mn(1) -C (3) 213.9 (9) 
Mn(1) -C (4) 209.8 (8) Mn (1) -C (5) 213.6 (9) 
Mn(1) -C ( 6 )  226.6 (8) Mn (1) -C (12) 181.0 (8) 
Mn(1) -C (13) 179.3 (9) Mn(1) -C(14) l81.1(9) 
C (1) -C (2 ) 151.0 (12) C (1) -C(6) 149.9 (12) 
C (2) -C (3) 139.9 (11) C(3)-C(4) 142.0(12) 
C (4) -C (5) 140.3 (13) C(5)-C(6) 138.7(12) 
C (7) -0 11 1 113.4 (11 1 C(8)-0(2) 113.1(10) ~ ~ ~. ~. 
C isi -0 i i i  113.4 (11) 
C(ll)-0(5) 114.0(12) 
c (13) -0 17 ) 118.1 ( 11) 
C 11 1 -Re (1) -C (7) 88.9 (3) 
C (7 -Re (1) -C ( 8 )  90.5(3) 
C (7 ) -Re (1) -C (9) 176.8(3) 
C 11) -Re (1) -C (10) 89.1(3) 
C 18) -Re (1) -C (101 168.3 (3) 
C (1) -Re (1) -C (11) 175.8 (3) 
C (8) -Re (1) -C(11) 96.5 (3) 
C (10) -Re (1) -C (11) 95.1 (4) 
C (2) -Mn (1) -C (4) 67.8(3) 
C 12) -Mn (1) -C (51 78.2(3) 
C (4) -Mn (1) -C 15) 38.7(3) 
C (3) -Mn (1) -C ( 6 )  77.7(3) 
C (5) -Mn (1) -C ( 6 )  36.6 (3) 
C(3)-Mn(l)-C(l2) 124.3(3) 
C (5) -Mn (1) -C (12) 122.2 (4) 
c (2) -Mn (1) -C (13) 100.6 (4) 
c (4) -Mn (1) -C (13) 104.9 (4) 
C (6) -Mn (1) -C (13) 163.0 (4) 
C (2) -Mn (1) -C (14) 167.2 (3) 
c ( 4 )  -Mn (1) -C (14) 103.5 (4) 
C ( 6 )  -Mn (1) -C ( 14) 105.6 ( 3) 
C (13) -Mn (1) -C (14) 90.6 (4) 
Re (1) -C (1 ) -C ( 6 )  116.6 (5) 
Mn (1) -C (2) -C (1) 94 .4 (5) 
c (1) -c (2) -c (3) 122.1(7) 

68.9(5) Mn (1 1 -C (3) -C (4) 
Mn (1) -C (4) -C (3) 72.0(5) 
c (3) -c (4) -c (5) 118.7(8) 
Mn (1) -C ( 5 )  -C ( 6 )  76.8(5) 
Mn (1) -C ( 6 )  -C (1) 93.715) 

123.2 (8) C (1) -C (6) -C (5) 
Re(l)-C(8)-0(2) 174.2 (7) 
Re (1) -C(lO) - 0 ( 4 )  176.0 (7) 
Mn (1) -C (12) -0 ( 6 )  178.2 (8) 
Mn (1 -C ( 14 -0 (8 178.1 (7 

C(10)-0(4) 115.5(10) 
C(12)-0(6) 115.6(10) 
C(14) -0(8) 114.3 (11) 

C (1) -Re (1) -C (8) 
C (1 1 -Re (1 1 -C (9) 
C I 8  1 -Re (1) -C (9) 
C i i )  -Re (1) -C (10) 
C (9 -Re (1 1 -C (10) 
C (7) -Re (1) -C (11) 

79.3(3) 
87.9(3) 
89.0 (3) 
90.6(31 
89.3(3) 
91.5(4) 
91.6 (3) 
37.2 (3) 
39.1(3) 
69.2 (3) 
62.7(3) 
6 6 . 8  (3) 
88.5 (3) 

150.8(4) 
87.6(3) 

c 13) -Hn (1) -c (13) 
C (5) -Mn (1) -C (13) 
C (12) -Mn (1) -C (13) 

86.8(4) 
141.7 (3) 
95.8 (4) 

139.1(3) 
89.1(41 
96.6 (4) 

ll4.4(5) 
102.5(7) 
67.5(5) 
75.4(5) 

118.5 (8) 
72.1(5) 
69.2 (5) 

119.3(8) 
66.6 15) 

178.0(7) 
178.7 178.9 (8) (8) 

177.2 (8) 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und isotrope Thermalparameter 
[ x lo-' pm'] von 1 

X Y z U 

a) Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen (Iii -Tensors. 
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400, Maximum bei I >3000 counts/sec), 8048 Reflexe gemessen 
(k h,+ k,+_I), zu 2702 unabhangigen gemittelt (RMerge = 0.0197), 
davon 241 1 beobachtet [ I  > 2 o ( I ) ] ,  empirische Absorptionskor- 
rektur anhand von 180 Messungen im $-Scan (min. relative Trans- 
mission 0.42). - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung mit 
dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson und Fourier-Recy- 
cling, 107 Parameter verfeinert (Re, Mn anisotrop, C, 0 isotrop), 
H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, R = 0.0470, R ,  = 

0.0484, [w  = l/(02(F) + 0.0005 . F2) ] ,  maximale Restelektronen- 
dichte 1.79 . 
e/pm3. - Tab. 1 enthalt Bindungslangen und -winkel, Tab. 2 Atorn- 
koordinaten und Thermalparameter. 

e/pm’, minimale Restelektronendichte 1.65 . 
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